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.عليه وسلم وعلى أله وصحبه الميامين

ر غرياني رشيد و  يسرني أن أتقدم بالشكر الجزيل والعرفـان الجميل الى أستاذ المشرف الدكتو 
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المقدمة العامة

الوسائل المناسبة لمعرفة العديد من خصائصها الفيزيائية إحدى،تعد اليوم دراسة المواد المرسبة بشكل طبقات رقيقة
ل لدى الباحثين بفضأهميةالشفافة الناقلة الأكاسيدحيث لقيت .يصعب الحصول على خواصها بشكلها الطبيعيالتيوالكيميائية 

الأخيرةفي السنوات وبناقلية كهربائية جيدةاالى امتيازهبالإضافة،تلتماهاخاصيت
القصدير أكسيد:الشفافة الناقلة الثنائية والثلاثية منهاالأكاسيدالعلمية حول دراسة وتحضير الطبقات الرقيقة من الأبحاثتركزت 

.)Cd-In-O(الكاديوم انديوم وأكسيد) Zn-Sn-O(كوالزن

على درجة عالية من الدقة في تحديد أصبحتو ،ومع زيادة التقدم العلمي والتكنولوجي تطورت طرق تحضير الطبقات الرقيقة
في هاته المذكرة والتي بعنوان والتي سيتم عرضها" طريقة الرش الكيميائي الحراري"طرق المتبعة  الأهمسمك الغشاء وتجانسه، ومن 

بتقنية الرش الكيميائي مرسبة)La(المطعمة بـ ) ZnO(للطبقات الرقيقة لأوكسيد الزنك دراسة الخصائص الفيزيائية "
وذلك قصد دراسة ثانومنالزنك المطعم باللاأكسيدالسابقة وهذا من اجل تحضير طبقات رقيقة من للأبحاثكتكملة "الحراري

هذه خصائصالتطعيم علىتأثيرمدى ما"التالي الضوئية لهذه الطبقات ومن هذا المطلق يطرح التسأللبنيوية و الخصائص ا
الطبقات؟

.لاصةالخوبالإضافة الى المقدمة العامة فصول أربعةقسمت مذكرتي الى التسألعن هذا للإجابة

على وجه والموصلة الشفافة للأكاسيدتناولت فيه دراسة نظرية "الشفافةالموصلةالأكاسيد"فكان بعنوان الأولالفصل أما
.هواستخداماتخصائصه وتركيبه على الزنك الذي هو محل دراستنا ومن خلاله نتعرف أكسيدالخصوص 

ضير تطرقنا فيه الى مفهوم الطبقة الرقيقة والى تقنيات تح"تقنيات الترسيب وطرق التحليل"الفصل الثاني فكان بعنوان أما
كذلك الى طرق وأبدمالطبقات الرقيقة وبالخصوص الى تقنية الرش الكيميائي الحراري من حيث 

الأشعة تحت والمرئية والفوق بنفسجيةالأشعةحيود الأشعة السينية و وهي مطيافيةألاالتحليل الطيفي المستعملة في الدراسة 
.خيص المادة المدروسة كما وكيفا هذه الطرق تسمح بتشأنإذ،الحمراء

راحل التجريبية المتبعة في دراسة ترسيب فتناول الم"تحضير الطبقات الرقيقة وتحديد خصائصها"فكان بعنوان الفصل الثالثأما
خلال عرض على مناقشة وتحليل النتائج المتحصل عليهاوكذلك اشتمل.الطيفيالمستعملة في التحليل الأجهزةو،الطبقات الرقيقة

.الطيفية ومقارنة بعض النتائج بالنتائج الواردة في الجزء النظريتالمنحنيا

المستقبلية لمواصلة البحث في الآفاقالنتائج التي تحصلنا عليها مع تقديم بعض أهمفيها و أوجزناختمنا كل ذلك بخلاصة 
. هذا الموضوع
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I.                                                              مقدمةIntroduction

، وبعض خصائص أكسيد الزنك )TCO(يركز هذا الفصل على بعض الخصائص والتطبيقات للأكاسيد الموصلة الشفافة 

.على تطبيقات أكسيد الزنكو...) البلورية، والبصرية، (

I.1ید الناقلة الشفافةالأكاس)TCO(

Transparent Conductive Oxides

لديها(TCO)شفافةالالناقلةالأكاسيدحيث أن,النواقلمقارنة بتلك بالنسبة لأشباه واسعةالأكاسيد الشفافة هي ذات فجوة 

.[1]المعادن تقارب ناقليةائيةالكهربالناقلية و،400nm<λ<800 nm)(المرئيةالموجيةالأطوالفيعاليةشفافية

في بداية القرن ) Les Oxydes Transparent Conducteurs TCO(اكتشفت الأكاسيد الناقلة الشفافة 

، وكانت CdO([2](حيث قام بتشكيل طبقة رقيقة من أوكسيد الكادميوم 1907سنة Badekerالعشرين من طرف العالم 

بحيث أدت , كانت هذه أول ملاحظة ساهمت في ظهور موضوع جديد للبحث, افة

Sn:In2O3 ,CdSnO2 ,Cd2:نذكر منهاTCOالاكتشافات إلى ظهور العديد من مواد  Sn O4 ,ZnO ,

In2O3 SnO2 ,Sb :SnO2 ,Al:ZnO ,Cd:SnO2 ,F :SnO2 ,Cd InOx.....و أصبح الحصول ,الخ

تم .[3]تملك أفضل شفافية للضوء المرئي و في نفس الوقت ناقليه جيدة هو التحدي الصناعي المهمعلى مثل هذه المواد التي

,1968تحضير طبقات رقيقة من أكسيد الزنك أول مرة في اليابان في عام 

[2].والفيزيائية 

ه الأكاسيد إضافة إلى مختلف خواصها و سنعرج في الأخير إلى أكسيد الزنك  الذي سيكون في هذا الفصل سنتعرف على بنية هذ

.محل الدراسة في الفصول القادمة
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I.1.1  بنیةTCO        :Structure of (TCO)

في , ة أصناف كبرى النواقل والعوازل و أشباه النواقلفي ظل نظرية عصابات الطاقة نستطيع تصنيف المواد في الطبيعة إلى ثلاث

بينما في , و هذا يسمح بحرية حركة الالكترونات, متداخلتين) BV(و عصابة التكافؤ ) BC(حالة المعادن تكون عصابة النقل 

Egاقة و يرمز له بـأشباه النواقل يوجد شريط ممنوع على الالكترونات يفصل عصابة النقل على عصابة التكافؤ يسمى بفجوة الط

.عندها نكون نتكلم عن العوازل5eVفي حالة ما إذا فاقت فجوة الطاقة 

و هي عبارة أيضا على , تحتوي على واحد أو اثنين من العناصر المعدنية, الأكاسيد الناقلة الشفافة هي مركبات ثنائية أو ثلاثية

تكون , 3eVبفجوة طاقة تساوي أو تفوق )  و عصابة التكافؤحيث سوي فرمي يقع في عصابة النقل أ(أشباه نواقل منحطة 

0/800kبالإضافة إلى شفافية عالية , 1103-(Ω.cm)جيدة الناقلية بحيث ناقليتها في حدود 

.[4]0.0001يقارب 

I.2 تطعیمTCO:TCO's Doping

)p(نوع منTCOو)n(نوعمنTCOين؛ترئيسإلى فئتينTCOيمكن تصنيفو

 الحالة الذاتية لـTCO:

حيث يكون شبه , nالخصائص الذاتية للأكاسيد الموصلة الشفافة تجعل منها غالبا عبارة عن نصف ناقل منحل من نوع 

inفي هذه الحالة  يتحقق هذا التوازن .مة الناقل الذاتي أو النقي عندما لا توجد أي ذرة مطع p n ويمثل التركيز الذاتي ،،

ومن أجل تحسين ناقليته يرفع عدد حاملات الشحنة بالتطعيم الذي يتعلق بتكافؤ المطعمات أو مواقع الزرع، المانحات أو 

p:[5]أوnالآخذات ونحصل على ناقلية من نوع 

 تطعيم من نوعn للـTCO:

هذا التطعيم يتعلق بحجم ذرات التطعيم و كذلك , يتم هذا النوع من التطعيم و ذلك باستبدال ذرة المعدن أو الأكسجين

القصدير بأحد العناصر بحيث يمكن على سبيل المثال تطعيم أكسيد, 

الحديد )Cu(النحاس : بالإضافة الى بعض المعادن مثل) Nb(أو النيوبيوم )Sb(أو الانتموان ) F(الفلور : التالية
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و كذلك ) Al(أما في ما يتعلق بأكسيد الزنك فهو يطعم في الغالب بالألمنيوم (Ni)و النيكل ) Co(والكوبالت

حيث تقوم , nمن النوع ) شبه ناقل(TCOجميع المطعمات المذكورة سابقا تعزز]. In]6)(أو الانديوم ) Ga(بالجاليوم

و زيادة التطعيم يؤدي الى تطوير هذا السوي وتداخله مع , ذرات التطعيم بتكوين مستوى في فجوة الطاقة تحت عصابة النقل

.]6[نه تزيد الناقلية بزيادة التطعيمو م, بالتالي فان عدد كبير من الالكترونات تشارك في التوصيل, عصابة النقل

 تطعيم نوعpللـTCO :

على بعض الأكاسيد pفي السنوات الأخيرة أجريت دراسات تطعيم من نوع , لا يزال موضوع بحثpالتطعيم من النوع 

ويجري التطعيم عن طريق , عيم أكسيد الزنك هو أكثر أنواع الأكاسيد الناقلة الشفافة دراسة في هذا النوع من التط, الناقلة الشفافة

].Al-N(]6(نيتروجين –و يمكن كذلك عن طريق التطعيم المزدوج ألمنيوم ) N(استبدال الأكسجين بالازوت 

]9،8[يبين تطعيم الأكاسيد الناقلة الشفافة ):I.1(جدول 

Types  of  TCO

doping TCO
intrinsic TCO

p-typen-type

CuMO2 (M = Al, Ga, Sr, and
Ln = lanthanides); in which
Cu acts as dopant
Or M2O3: Cu
In2O3A: g
-ZnO: (Ga and N)
(codoped).

ZnO: B, Al, In, Ga, Si,
Sn, F, Cl
In2O3: Sn, Ti, Zr, F, Cl
SnO2: Sb, As, P, F, Cl
CdSb2O6:y

CdO, SnO2,Z NO, In2O3,
Ga203

Y203, MgIn2O4 ,CdGa204,
Cd2SnO4, CdSn02 Zn2SnO4,
ZnSn03, Zn2ln205,ZnGa204,
In4Sn3O12, Galn03

يمكن أن تكون بنية عصابة الأكاسيد الشفافة الناقلة  . vnتتعلق الحالات المشغولة الأكثر تزودا بالطاقة بتركيز الحوامل
TCO 1(مقربة لبنية عصابة القطع المكافئ كما هو موضح في الشكل.I (حينما .أين تمثل الأجزاء الرمادية الحالات المشغولة
متموقعين في نفس القيمةBCوالحد الأدنىBVلحد الأقصى يكون ا 0k  فشبه الناقل موصوف بشبه ناقل بفجوة
.][7ومن اجل قيم مختلفة فشبه الناقل له فجوة غير مباشرة . مباشرة
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مطعمة لشبه ناقل ذي فجوة TCO(b)غير مطعمة وa(TCO(العصابات على شكل قطع مكافئ لـ شكل توضيحي لبنية :I.1)(الشكل 
.[10]. قيمة فجوة الطاقة بعد التطعيمEفجوة الطاقة الذاتية و Eمباشرة حيث

I.3الخواص الكهربائیة للـTCOTCO's Electrical properties

بحيث تصنف الأكاسيد على [11]بدأ الاهتمام بدراسة الخواص الكهربائية للأكاسيد الناقلة الشفافة1970ة منذ سن

.

I.1.3                    عرض الشریط الممنوعBand gap width

يعتمد هذا العرض على عدة 5eVإلى حوالي 3eVتتغير من ) فجوة طاقة(ممنوع عريض طالشفافة بشريتتميز الأكاسيد
يعرض بعض )I2.(الجدول , نوع مركبات المحلول و كذلك طريقة الترسيب و الشروط التجريبية للترسيب: عوامل نذكر منها

:الأكاسيد الناقلة الشفافة مرفقة بقيمة الفجوة

].8[ل يبين قيمة فجوة الطاقة لبعض الأكاسيد جدو ): I.2(جدول 

Gap(eV)TCO

>3ZTO

(3.2 – 3.3)ZnO

(3 – 3.2)TiO2

(3.6 – 4.2)SnO2

4.2ITO

I.2.3الناقلیة الكهربائیة:σ (Ω cm-1)Electrical conductivity

Ω)( وσيرمز للناقلية الكهربائية بالرمز cm-1 يعبر عن النافية في حالة أشباه النواقل بالعلاقة و)I.1(]12[:



الأكاسید الناقلة الشفافةالفصل الأول

7

)I.1 (σ= n.q.

.الكهربائيةالناقلية : σحيث 

n :تركيز حوامل الشحنة .

q : للإلكترونالشحنة الكهربائية العنصرية.

.الحركية الكهربائية: 

:ρ[12]تعرف أيضا المقاومة 

)I.2                          (σ= 1/

.الناقلية الكهربائية: σ:      حيث

p : بائيةالمقاومية الكهر.

I.3.3المقاومةالسطحیة:RsSuperficiel  resistance
يتم تعريف احد خواصها الكهربائية المهمة و هي المقاومة , تستخدم الأكاسيد الناقلة الشفافة على شكل طبقات رقيقة

:RsΩ[12]يرمز لها بـ الغشاءا عن طريق النسبة بين المقاومية على سمك يعبر عنه, السطحية

Rs = 1/ .3   ( I)

:حيث

Rs :المقاومة السطحية للعينة.

d : الغشاءسمك.

I.4.3 الحركیة الكهربائیة) :m2/V.SC             (Electrical mobility
بحيث الزيادة في , هي عامل مهم و مؤثر على ظاهرة التوصيل الكهربائي) الالكترونات و الثقوب(حركية حاملات الشحنة 

.هذا العامل يؤدي إلى تحسين الخصائص الكهربائية للأكسيد الناقل الشفاف
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في الواقع الزيادة الكبيرة في تركيز حاملات الشحنة , شار حاملات الشحنة في الشبكة البلورية للمادةالحركية تعتمد أساسا على انت

الحركية عامل ضروري للحصول على ناقلية , كما ذكرنا. [13]يخفض قيمة الحركية نتيجة التصادم بالتالي تنقص الناقلية معها

.I.5([12](جيدة و تعرف الحركية بالعلاقة 

)I.4   (= .∗ .= ∗
:   حيث

q:الشحنة الكهربائية العنصرية للالكترون  .

τ : الزمن بين تصادمين متتاليين لالكترون(زمن الاسترخاء.(

m* :لكترونالكتلة الفعالة للا   .

Vf :سرعة فرمي الالكترون.

l :المسار المتوسط الحر بين تصادمين.

I.4الخصائص الضوئیة للـTCO             :TCO's Optical properties
اذ بحيث تتمثل هذه الانكسار و النف, الانعكاس: تتمثل الخصائص الضوئية في ثلاثة ظواهر أساسية تجاه الأمواج الضوئية وهي

.αكذلك عامل الامتصاص ) الامتصاصية(A, )الانعكاس(Rو )  النفاذية(Tالظواهر في ثلاثة متغيرات 

I.1.4 النفاذیةT:Transmission
الى شدة شعاع الضوء الوارديعرف على انه النسبة بين شدة الشعاع الضوئي العابر للمادة المدروسة

 )I.6   (= ФФو= 100.%
I.2.4 الانعكاسیةR                                :Reflectance

دة الضوءنسبة الى شالوارد عليها)العائد(هو شدة الضوء الذي ينعكس على سطح المادة 

 )I.7(% = 100. و = ФФ
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I.3.4الامتصاصیةA                                 :Absorption

يعبر عن النسبة بين شدة الشعاع الضوئي الممتص من طرف المادة و شدة الشعاع الضوئي الوارد  

)I.8                 (= ФФ= 100. %و
:     بالإضافة الى أن

)I.9               (Ф++ФФ=Ф
وأيضا

Ф = Ф + Ф + Ф (10.I)

: ومنه نجد

+ + = 1 .11  ( I)

I.4.4معامل الامتصاصAbsorption coefficient

وRمتصاص مع التي تربط معامل الاBeer-Lambertبير لامبيرت علاقة من أجل تحديد هذا المعامل نستخدم

[14] T

= (1 − ) 12( .I )

معامل الامتصاص:

R :معامل الانعكاس

d: الغشاءسمك
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I.5.4معامل الخمود                                   :Extinction coefficient K

المادة أي الخمود الحاصل للموجة الكهرومغناطيسية، أي الفقدان من الطاقة بسبب يمثل معامل الخمود كمية الطاقة الممتصة في

التفاعل بين الموجة والمادة وغيرها من العوامل التي تسبب الفقدان في طاقة الموجة، ويمكن حساب معامل الخمود بالعلاقة 

:[15]التالية

)I.13 (=
ويمثل معامل الخمود الجزء الخيالي من معامل الانكسار  

)I.14(N = n + ik

[16]طيف النفاذية والانعكاس والامتصاص لأكسيد ناقل شفاف ):I.2(الشكل

النفاذية لهذا الأكسيد محدودان ،يظهر أن طيف الانعكاس و[16]ومساعديه E.Elangovanهذا المنحنى من أعمال 

λpةموجبواسطة طولي , λg يمكن هذا الأخير تكون عند قيمة النفاذية للطبقة الرقيقة للأكسيد المدروس دنيا،أنبحيث

λp],λg[ الأمواج الضوئية عبر الشريحة.

: λ<λgالمجال 

.فتمتصها الكترونات عصابة التكافؤ وتستغلها للانتقال إلى عصابة النقل ) مجال امتصاصه(مساوية  لمقدار فجوة الطاقة للأكسيد 
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eV4و3يتراوح بين ) شريط ممنوع (تمتلك فاصل طاقي TCOبما أن الأكاسيد 

 ]300nm وnm400.[ عندما تمتص هذه الفوتونات تقوم طاقتها بتحفيز

وذلك عن طريق استخدام Egانتقال الالكترونات لعصابة النقل، في هذ

. وذلك في مجال أطوال الأمواج المعتبر سابقا ) I.15(منحنى العلاقة 

∝ hƲ − E (15.I)

>λg<λالمجال  λp: ل الأمواج المرئية بالإضافة إلى أطوال الأمواج تحت الحمراء القريبة

.[30]من المرئية، الأكسيد الناقل الشفاف يلعب دور طبقة مضادة للانعكاس وتكون موصلة كهربائيا كذلك 

λالمجال  ≥ λp: الأكسيد يمتلك

خاصية امتصاص قوية،الانخفاض في النفاذية يمكن تفسيره عن طريق نموذج درود الذي يوضح النظرية الكلاسيكية للإلكترون الحر 

والذي يعبر عنه λpوالمرتبط بالطول الموجي Ʋp)  التردد(والتي تعتبر الالكترونات الحرة كبلازما الكترونية مهتزة بالتواتر [15]

.(I .16) [8]عادلة بالم

λ = λ (16. I)

λ:الطول الموجي الذي تكون من اجله قيمة الانعكاس دنيا.

.السماحية الكهربائية:

ونات الحرة تردد البلازما من طرف طبقة الأكسيد المرسبة يكون نتيجة للالكتر λpالزيادة في قيمة الامتصاص عند الطول الموجي 

Ʋ بدلالة تركيز الالكترونات الحرةNe بالإضافة الى سماحية )الأكسيد الناقل الشفاف(، كذلك السماحية الخاصة بالمادة ،

.[8]يعطي من الشكل في المعادلة *mوأخيرا الكتلة الفعالة للالكترون εالفراغ

Ʋ = ᴨ . ∙ ∗ (17. I)

Ne :تركيز الالكترونات الحرة
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السماحية الكهربائية الخاصة بالمادة 

εالسماحية الكهربائية في الفراغ

m .الكتلة الفعالة للاكترون*

[8]التالي تكون كƲوتواتر البلازماpλالعلاقة بين الطول الموجي

=
υ

= ∗ℰ ℰ (18. I)

:حيث

c :سرعة الضوء في الفراغ.

:المعادلة التاليةبواسطةkوالإخمادnمعامل الانكسار بεالكهربائية السماحيةترتبط

)19.I                                    (ε = n − ∙ k
.وفقا للمدى ضوء الطيفkو nتتغير قيم 

.عاليانكسارمعاملهذا يعطي,يكون سالبالحقيقييصبح  كبير والجزءεـ فإن الجزء التخيلي لpλ>λأو υ>pυإذا كان  

TCOالامتصاص من قبل يؤول إلى صفر بالإضافة إلىεفي هذه الحالة الجزء التخيلي لـ pλ<λأو υ<pυإذا كان  

):I.20(يكون ضعيفا ويعطى هنا معامل الانكسار بالعلاقة 

)20.I(= 1 −
:حيث

∞ε:في التردد عاليسماحية.
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pwوw :[6]معينطول موجي وذلك لالبلازمانبضاتهما.

.4.6.I1معامل الجودة-)Ω(Quality coefficient

.Gبالنسبة للأكاسيد الناقلة الشفافة،يوجد معامل يمثل النسبة بين الخصائص الضوئية والخصائص الكهربائية اقترحه العالم  

Haacke [18,17].1976وذلك في سنة

بائية للأكسيد الناقل الشفاف، ويعرف هذا المعامل على أنه النسبة يمثل هذا المعامل العلاقة بين الخصائص الضوئية والكهر 

)00nm4 00وnm8 ( على المقاومة السطحية) لطبقة الأكسيد )  ربعةالموتسمى المقاومة

Ωالناقل الشفاف ويعطي بوحدة  -1.

Ф = (21.I)

I.5خصائص أكسید الزنك              :Zinc Oxide properties

I.1.5 بنیة أكسید الزنك)ZnO       :(Zinc oxide structure (ZnO)

:وهيمعروفةأنواعثلاثةفيالزنكأكسيديتبلور

(Hexagonal Wurtzite).اص سداسي متر -1

(Rock Salt).ملح صخري -2

(Cubic Zinc-Blend).مكعب -3

ويمتلك ثوابت شبكية ذات القيم ) I.3(وجودا في الطبيعة من غيره وكما مبين في الشكل يعد النوع الأول أكثر الأنواع استقرارا و

)a=3.249 A0 (و)(c=5.207 Å وان قيمة النسبة)c/a (قيمة المثالية للخلية السداسية والتي تساوي قريبة جدا من ال

)A01.633.(
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،أما التركيب (Polycrystalline)أو متعددة التبلور(Single Crystal)إن أغشية أكسيد الزنك قد تكون أحادية التبلور

ه أو أقل من ذلك،إذ تعد هذ) C1800(فيمكن الحصول عليه إذ حضرت عند درجة حرارة (Amorphous)العشوائي 

[20,19 ] .درجة  حرارية حرجة لهذه المادة لغرض تحضيرها بطريقة التحلل الكيميائي الحراري

.3( الشكل  I:( التركيب السداسي المتراص(Hexagonal Wurtzite) ل)ZnO(.[1]

I.2.5 الخصائص الفیزیائیة ل )ZnO          (Physical Properties of (ZnO)
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.[1]الخصائص الفيزيائية لأكسيد الزنك:I.3)(الجدول

ZnOProperties

0.32495
0.52069
5.606
Wurtzite
1975
0.6, 1-1.2
a0: 6.5 cm3 × 10−6
c0: 3.0 cm3 × 10−6
8.656
2.008
3.370 eV
3.437 eV
60
0.24
200
0.59
5–50

Lattice parameters at 300 K
—a0 (nm)
—c0 (nm)
Density (g/cm3)
Stable phase at 300 K
Melting point (°C)
Thermal conductivity (Wcm−1 °C−1)
Linear expansion coefficient

Static dielectric constant
Refractive index
Band gap (RT)
Band gap (4 K)
Excitation binding energy (meV)
Electron effective mass
Electron Hall mobility at 300 K (cm2/Vs)
Hole effective mass
Hole Hall mobility at 300 K (cm2/Vs)

I.3.5الخصائص الكهربائیة               :Electrical properties

I.1.3.5حافة الامتصاص فجوة الطاقة لأكسید الزنك:

Absorption edge energy gap of zinc oxide

تسمى بحافة الطاقةطاقة الإشعاع الممتص مساويا تقريبا لفجوة دما تكونإن الزيادة السريعة الحاصلة في الامتصاص عن

وeV3.2الامتصاص الأساسية وهي سمه مشتركة لجميع المواد شبه موصلة، حيث تتراوح فجوة الطاقة لأكسيد الزنك بين 

نوعان من الانتقالات بين حزمة وفي بعض المواد قد لا تظهر حافة امتصاص عند قيمة3.3

].23[الطاقة في أشباه الموصلات

                    الانتقالات المباشرةTransitionsDirect
عند الشرط k-space)(من قمة حزمة التكافؤ الى قعر حزمة التوصيل عند النقطة نفسها في الفضاءعندما ينتقل الالكترون 

عندها ) (،وعندما يكون )Allowed Direct Transition(،هذا النوع من الانتقال يسمى الانتقال المباشر المسموح )∆=0(
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وفي هذا النوع من اشباه الموصلات ) Forbidden Direct Transition(تقال بالانتقال المباشر الممنوع يسمى هذا الان

:] 23[تعطى معادلة الامتصاص بالعلاقة 

(hv-Eg)r (22.I)A) =αhv(

يكون ) 2/1(مساوية rالمباشرة فعندما تكون ومن هذه المعادلة يمكن تحديد نوعية الانتقال في أشباه الموصلات ذات الفجوة

امتلاك ) I.4(يكون الانتقال مباشرا ممنوعا،وكذلك يبن الشكل ) 2/3(مساوية rالانتقال انتقالا مباشرا مسموحا،وهندما تكون 

ZnO) (فجوة الطاقة المباشرة وان حزمة التكافؤ تنفصل فيه الى ثلاث حزم فرعية أخرى   .

].23[(ZnO)لفجوة الطاقة المباشرةيوضح :)I.4(شكل

الانتقالات الغير المباشرة                   :TransitionsIndirect
يحصل الانتقال الغير المباشر للالكترونات عند عدم تطابق طاقتي قمة حزمة التكافؤ وقعر حزمة التوصيل في فضاء متجه الموجه 

k) ( بحيث يكون الانتقال بين نقطة في حزمة التكافؤ وأية نقطة في حزمة التوصيل وبصورة غير عمودية وبذلك ستكون قيمة متجه
)0≠∆. (
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]24[الانتقال غير مباشر )b(الانتقال المباشر (a): الانتقالات الالكترونية):I.5(شكل

I.4.5    تطبیقات أكسید الزنكZinc Oxide applications

:[23]منه استخدامه فيهناك تطبيقات عدة لأكسيد الزنك 

.صمامات الثنائية الليزرية لالأقطاب الشفافة ل-1

.الترانزستورات-2

).شاشات البلازما(LCD)البلورة السائلة،(الأقطاب الكهربائية الشفافة في لوحات العرض المستوية -3

.ة الحرارية مجاميع الخلايا الشمسي-4

. الزجاج المخفض لقوة الإشعاع-5

.أشباه الموصلات المغناطيسية الخفيفة -6

.يستخدم كعامل مساعد بصري ذي فعالية كيميائية عالية -7

. خطوط المايكرويف-8
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I.6لانثانومخصائص ال(La)Properties of lanthanum

درجة سيليزية، و هو 920، درجة انصهاره 138.905، وزنه الذري 57، و عدده الذري Laعنصر كيميائي فلزي رمزه يعد 

يعتبر من العناصر الأرضية النادرة من الجدول الدوري و يتأكسد بسرعة، أحيانا يمكن اعتباره أول عنصر من عناصر سلسلة 

].25[تركيب بلوري سداسي نثانومتلك اللاويم.منه 

]. 25[يوضح بنية اللنتموان :)I6.(شكل

I.7الملخص:Abstract

صائص الكهربائية إضافة من خلال هذا الفصل تعرضنا للخصائص العامة للأكاسيد الناقلة الشفافة من حيث البنية والخ

للخصائص الضوئية،عرفنا أيضا معامل الجودة الذي يعبر عن مقدار توافق هذه الخصائص،ثم خصصنا الدراسة على أكسيد الزنك 

. وعرضنا خواصه البنيوية والفيزيائية وتعرفنا على تطبيقات أكسيد الزنك الواسع النطاق
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II .                                   مقدمةIntroduction

يرجع لتحضير هذه الأغشية ،استحداث طرائق مختلفةالباحثين الىتالرقيقة دفعطبقاتإن التطبيقات الواسعة في مجال ال

) PVD(فيزيائية :هذا الاختلاف الى تنوع مجالات استخدام هذه الطبقات، وبشكل عام يتم تقسيم طرق التحضير الى طريقتين

إذا ما .والتي ستكون محل دراستنا)CSP(ا الفصل على طريقة الرش الكيميائي الحراريذسنركز في هو) CVD(كيميائية و

؟ و تحليلهامفهوم الطبقات الرقيقة و ما هي طرق ترسيبها

II.1 . الرقیقةالطبقات:Thin Films

اليوم دراسة المواد المرسبة بشكل أغشية رقيقة أحد الوسائل المناسبة لمعرفة العديد من خصائصها الفيزيائية والكيميائية تعد 

.لوصف طبقة واحدة أو طبقات عديدة من ذرات المادة لا يتعدي سمكها مايكرونا واحدا

حيث يتم ،]1[والذي تبلور عنها وأصبح فرعا قائما بحد ذاتهإن فيزياء الأغشية الرقيقة من الفروع المهمة  لفيزياء الحالة الصلبة 

تتميز الأغشية .تكون من الزجاج أو السيلكون أو الالمينيوم بحسب طبيعة الدراسةSubstrates)( ترسيبها على قواعد صلبة

الحجميةلها وهي في حالتها الرقيقة بمساحة سطحية كبيرة وان خواصها الفيزيائية والكيميائية تختلف عن خواص المادة المكونة

 )Bulk( فضلا عن ذلك إمكانية تغير خصائصها البصرية والكهربائية اعتمادا على طرق تحضيرها وظروفها، كتغير نوع الشوائب،

.]2[المضافة أو نسبتها أو تغير درجة حرارة القاعدة

II.2ومراحل تشكل الطبقاتالطبقات الرقیقةرسیبت

Deposition and Phases form of Thin film

II.1.2.ترسیب الطبقات الرقیقة:

مع زيادة التقدم العلمي والتكنولوجي تطورت طرق تحضير الأغشية الرقيقة وأصبحت على درجة عالية من الدقة في تحديد 
واستعملت من أجلهسمك الغشاء وتجانسه،

].3[يوضح مخططا لبعض تقنيات تحضير الأغشية الرقيقة) II.1(الشكل
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.]4[تقنيات تحضير الأغشية الرقيقة ):II.1(شكل

II.1.1.2 .تقنیة الرش الكیمیائي الحراري:

Chemical Spray Pyrolysis Method (CSP)

تقنية من الطرائق الكيميائية، وقد تطورت في الستينيات من القرن الماضي وهي الطريقة المتبعة في بحثنا الحالي وتعد هذه ال

حيث حضرت .ذات المساحات الكبيرة في الصناعات الفوتوفولتائيةالألواحوذلك بسبب الحاجة الملحة الى تقنية اقل كلفة لتحضير

خنة، وأول من استخدم هذه الطريقة الباحثان  الأغشية الرقيقة للكبربتيدات و السيانيدات غير العضوية بالتحلل على قاعدة سا

Auger & Hotle)( عام)إذ قام بتحضير غشاء من النحاس الأسود على قاعدة من الألمنيوم باستخدامه سطحا ) 1959

].5[انتقائيا
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II.1.1.1.2.مبدأ)CSP(principle (CSP)

يميائي الحراري الأكثر شيوعا من بين الطرائق الكيميائية لتحضير الأغشية الرقيقة،  و تتلخص هذه تعد طريقة الرش الك
الطريقة برش محلول المادة المراد تحضير الغشاء منها على قواعد ساخنة وبدرجة حرارة معينة تعتمد على نوع المادة المستخدمة،إذ 

].6[لساخنة ونتيجة هذا التفاعل يتكون الغشاء الرقيقيحدث تفاعل كيميائي بين ذرات المادة و القاعدة ا

بطريقة الرش الكيميائي الحراري يعتمد على حجم قطرة المحلول النازلة من جهاز الرش إن مبدأ تكوين الأغشية الرقيقة

)(Nozzleكوين راسب صلب لأن حجم القطرة إذا كان كبيرا فإن الحرارة تكون غير كافية لتحويله الى بخار وهذا يؤدي الى ت

غير متجانس،أما إذا كانت القطرة صغيرة جدا فإن القطرة تجف قبل وصولها الى قاعدة الترسيب،أما إذا كان حجم القطرة متوسطا 

للترسيب إذ يتبخر المذيب قبل الوصول الى القاعدة وبالتالي تصل الى القاعدة الساخنة على هيئة ) Bالحالة (وهي الحالة المثالية 

.يبن حجم القطرات الموضحة سابقا ) II.2(الشكلو ] 7[تكوين الغشاءلبذلك يحصل التفاعل على القاعدة بخار و 

.]7[حالات الترسيب المختلفة اعتمادا على حجم القطرة المتكونة):II.2(شكل

 8[ومن مميزات طريقة الرش الكيميائي[:

. ستخدمة في تحضير الأغشيةتعد طريقة اقتصادية لقلة تكلفة الأجهزة المصنعة والم-1

.يمكن تحضير أغشية ذات تجانس جيد وبمساحات كبيرة-2

. لها درجات انصهار مختلفةأكثر، يمكن تحضير أغشية من مزج مادتين أو -3

9[أما عيوب هذه التقنية:[

.تتطلب الكثير من الجهد والوقت للحصول على أغشية متجانسة-1
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.يمكن ترسيب مسحوق المادة بشكل مباشر أو باستخدام السبائكلا،فقطتستخدم فيها المحاليل الكيميائية -2

II.2.1.2    الترسیب الكیمیائي للأبخرة

)Chemical vapor deposition (CVD

حيت تمكن هذه , ) CVD(تستخدم طريقة 
و التي تتفاعل كيميائيا مع سطح الركيزة من اجل , ناتج عن الغازات المتفاعلة) الحامل(ة من تشكيل راسب على الركيزة الطريق

أطاقة التنشيط اللازمة لبد] C°300](9اكبر من (بحيث توفر درجة الحرارة , تكوين طبقة رقيقة صلبة على سطح الركيزة المسخنة
].10[التفاعل الكيميائي

بينما الاحتياجات الصناعية تفضل , )طاقة التنشيط(درجة حرارة عالية لتلبية احتياجات التفاعل ) CVD(طريقة تتطلب
:لهذا تعاني هذه الطريقة من تحسينات لتخفيض درجة الحرارة نذكر منها. درجات الحرارة المنخفضة

 الترسيب الكيميائي للأبخرة بواسطة البلازماPACVD (Plasma Assisted CVD)

                            الترسيب الكيميائي للأبخرة تحت ضغط منخفضLPCVD (Low Pressure CVD)

الترسيب الكيميائي للأبخرة تحت في الفراغ العاليUHV-CVD (ultra-high vacuum CVD)

].CVD]11يوضح طريقة  ) :II.3(الشكل 
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II.3.1.2 الترسیب الفیزیائي للأبخرة

Physical Vapor Deposition (PVD)

مراقبة , على سبيل المثال الأفلام تكون أكثر كثافة, تقنية الترسيب الفيزيائي للأبخرة لديها مزايا أكثر من الترسيب الكيميائي

بحيث تشمل هذه العملية التبخير و الرش كذلك الاستئصال , ةالعملية تكون أسهل بالإضافة الى أن العملية تكون غير ملوث

].12[.بالليزر

II.1.3.1.2التبخیر في الفراغ:Evaporation in a vacuum

ه العملية تحدث تسخينها لدرجات حرارة عالية و هذبهذه التقنية تعتمد على التبخير أو تسامي المادة المراد ترسيبها و ذلك 

المواد المبخرة تترسب على الركيزة عن طريق التكثيف و التي يتشكل على سطحها طبقة رقيقة من , داخل غرفة مفرغة من الهواء

بحيث تختلف طرق التسخين منها التسخين باستخدام فعل جول أو باستخدام حزمة الكترونات مكثفة عالية الطاقة , المادة المبخرة

الطريقة الأولى تستخدم للمواد سهلة الذوبان أما الطريقة الثانية تستخدم للمواد مقاومة أن بحيث , KeV 10الى 5من 

لكن تبقى تقنية التبخير مفضلة ].12[سرعة الترسيب تعتمد على درجة حرارة المصدر و المسافة بين المادة المبخرة و الركيزة, للحرارة

.و خاصة في تطوير مواد عالية النقاوة

].13[لتقنية التبخير في الفراغرسم تخطيطي):II.4(شكل
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II2.3.1.2تقنیة الإقتلاع باللیزر:Pulsed-Laser Ablation Techniques

الهدف مصنوع من المادة المراد أن بحيث ( وهي تقنية تتمثل في إرسال حزمة ليزر مكثفة  على هدف كبير بالنسبة للحزمة 
ركيزة  لتشكيل الكون استطاعتها عالية بما فيه الكفاية  لإخراج كمية من مادة الهدف التي تكون عمودية على سطح تو) ترسيبها 

بحيث وهذا من أجل توفير الطاقة اللازمة لتحفيز تبلور الطبقة الرقيقةسحابة من المادة المقتلعة التي تترسب على الركيزة الساخنة
.]II5(]10.(توازي مع الهدف كما هو مبين في الشكل هذه الأخيرة تكون موضوعة على ال

.[3]يوضح عملية الترسيب بتقنية الاقتلاع بالليزررسم تخطيطي ):II5.(الشكل 

II.2.2الطبقات الرقیقةمراحل تشكل    :thin filmsPhases form

قة حساسة للخصائص الفيزيائية والكيميائية للمادة المعنية خلال نموها وكذلك الشروط الفيزيائية ت
كما هو موضح في الترسيب الى ثلاث مراحلتخضع طرقبحيث ] 14[الرقيقة لترسيب في كل مرحلة من مراحل تطور الطبقة 

.)II6.(الشكل 

.التنويةمرحلة-1

.مرحلة نمو الأنوية-2

.ممرحلة الالتحا- 3
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].15[الطبقاتمراحل تشكلرسم تخطيطي يوضح ):II6.(شكل

II.3التقنیات المستعملة:Characterization Techniques

II.1.3بنیویةالخصائص الStructural Properties

يد هوية الأغشية المتحصل عليها،من طبيعة ونظم رصفها  و نوع المستويات تساهم دراسة الخواص التركيبية للأغشية في تحد

التطعيمالبلورية،وتساعد دراسة الخواص التركيبية على تفسير النتائج المتباينة والكثيرة تبعا لتغير ظروف التحضير ونوع ونسب مواد 

.]5[وغيرها من المؤثرات الأخرى 

II.1.1.3انعراج الأشعة السینیةX-Ray Diffraction (XRD)

تستخدم تقنية الأشعة السينية لمعرفة طبيعة التركيب البلوري والأطوار  البلورية الرئيسية والاتجاه السائد للأغشية المحضرة عند 

ولقد تطو 1895اكتشف العالم رونتجن الأشعة السينية سنة ].5[ظروف معينة ودراسة الترتيب الذري لها  

حدد العالم الفيزيائي لوي .بشكل واسع وكبير لمعرفة التركيب الذري،حتى ازدادت طرق استخدام الأشعة السينية في أكثر من مجال

)Laue ( انطلاقا من شبكية بلورية طول موجة الإشعاعات1962خلال سنةX. وبالتالي أصبح من الممكن القيام بالحالة

.ديد المسافة بين الذرات بواسطة هذه الأشعةتحأيالعكسية 
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II2.1.3مبدأ انعراج الأشعة السینیةThe principle of x-ray diffraction

البلورات،جزء من هذه الحزمة ينعكس عن ةمتعدد) العينة (عند توجيه حزمة الليزر أحادية الطول الموجي نحو المادة المدروسة 

في الواقع الموجات هذا تبعا لتوجيه المستويات وعددها،و بشدات مختلفة،لبلورات في اتجاهات معينة ولية طريق المستويات الذر 

.]10[المنعكسة من نفس عائلة المستويات تتداخل مع بعضها تداخل بناء ثم تقاس بالكاشف

.]16[السينية  الأشعةانعراج آليةرسم تخطيطي يوضح ):II.7(شكل

قانون براغ:

علاقة رياضية مهمة لتعيين المسافة البينية إيجادمن 1913في سنة (W. L. Bragg)لقد استطاع العلم الانجليزي براغ 

:السينية والصيغة الرياضية لقانون براغ للحيود هي الأشعةللمستويات البلورية باستخدام 

n λ =2dhkl sinθB (1.II)

n: مرتبة الحيود

θ: زاوية الحيود

d: المسافة بين مستويين بلوريين متعاقبين)hkl(

λ: الطول الموجي(λ= 1.54056 Å).

المستخدم للحصول على انعكاس للمستوي له (II.1)يحدث فقط عندما يكون الطول الموجي في المعادلة غوانعكاس برا 

ساوي لضعف المسافة البينية بين مستويين بلوريين متعاقبين كما هو موضح في الشكل مأواصغر )hkl(إحداثيات

)II.8(17[للانعكاس هوغشرط برا أنأييمكن استخدام الضوء المرئي لدراسة البنية البلورية،،ولهذا السبب لا.[
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)II.2(λ ≤ 2dhkl

.]16[متعاقبين ستويينمرسم توضيحي لقانون براغ يوضح المسافة بين :)II.8(شكل

.II3.1.3المعلومات البنیویةStructural information

الخاصة بأية مادة والتي تعتمد على طيف حيود الأشعة السينية يعد أمرا مهما في تفسير الكثير من البنيويةمعرفة العواملإن

،فان )ZnO(والذي يمثل النمط السائد لتراكيب ) Hexagonal(حالة التركيب السداسي الخصائص الفيزيائية للمادة،ففي 

)a ,b ,c ( إذ أن الشبكية،الأبعادتمثل)a=b ( وبذلك يمكن حساب ثوابت الشبكة)a0(و)c0 ( باستعمال طيف)XRD (

:الآتيةباستعمال الصيغة 

= + (3. II)

:من علاقة شيرر  وكذلك يمكن حساب معدل الحجم الحبيبي 

= . (4. II)

.السينيةالأشعةالطول الموجي المستعمل في جهاز :  λ

.قطريةالمحسوبة بالزاوية نصف  (FWHM) قيمة : β

II.2.3الخصائص الضوئیةoptical characteristics

ليبساالأعلىوتمتاز الطرق الضوئية .تسمح الأساليب الضوئية بوصف عدد كبير من الثوابت المميزة للطبقة الرقيقة

:للطبقات الرقيقة منهاالخصائص الضوئيةتعمل على تحليلالأساليب التيتم اختيارو لهذا وحساسة، غير متلفه
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الفاصل , سمك الطبقة الرقيقة, بحيث تسمح هذه القياسات الطيفية بتحديد معامل الانكسار, الانعكاسيةو النفاذيةقياسات 

.الطاقي

.2.3.II1حلیل الطیفي للأشعة المرئیة و فوق البنفسجیةالت

Spectroscopy visible rays and ultraviolet

حسب نطاقعموماتميز مجالات التحليل الطيفي

.إلخ...و الموجات الدقيقةالحمراءالأشعة تحت ,المرئيةفوق البنفسجيةالأشعة : نميز

نستخدم تقنية قياس الطيف الضوئي في مجال الأشعة فوق البنفسجية وفي لطبقة رقيقةوقصد تحقيق دراسة الخصائص البصرية

.  تحليلهاالمرادمع العينةالضوءتفاعلعلىهذه التقنيةويعتمد مبدأ . بحيث تعتبر تقنية لتحديد الخصائص الضوئية, 

الطاقة المرئية فإن و نطاق الأشعة فوق البنفسجيةالضوء فيادةالمتمتصعندما،ينفذ عبر العينةيمتص أوالشعاع الساقطجزء من

اقي أقل إلى عنها انتقال للإلكترونات من مستوي طمما ينتج الإلكترونية للطبقة الرقيقةفي البنيةاضطراباتتسببالممتصة

800nm-350)(فيحيث تقع هذه التحولات الإلكترونية, مستوي طاقي أعلى nm الأشعة فوق البنفسجية و

350nm-200بين nm)(]14 .[
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.[14]الفوق البنفسجي المرئي و لتخطيطي رسم):II9.(الشكل

.تغيرات طيف النفاذية تبعا لطول الموجيحيث  يعطى المنحنى الناتج

[I.1].طيف النفاذية لأكسيد الزنك غير المطعم: )II.10(شكل
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تغيراتتمثلالتي المنحنياتنا من رسمنلطبقة الرقيقة تمكلالمرئية و ومن خلال نتائج التحليل الطيفي للأشعة فوق البنفسجية 

الطبقات سمكلحسابهذه المنحنياتحيث يكمن استثمار ةالمرئيو الأشعة فوق البنفسجيةفي مجالبدلالة الطول الموجيالنفاذية

.، معامل الانكسار)Eg(الفاصل الطاقي :الخصائص الضوئية منهاالرقيقة وكذلك 

II.2.2.3تحدید معامل الامتصاصDetermine the absorption coefficient

للطبقات الرقيقة و ذلك باستخدام علاقة Kوكذلك معامل الإخماد αمعامل الامتصاص يمكننا طيف النفاذية من تحديد

Bouguer-Lambert-Beer أو ما يسمى بقانونBeer14[]6[و الذي يعطى كآلاتي[.

)II.5                                             (= (1 − ) (− ∙ )
α :معامل الامتصاص

d : الرقيقةسمك الطبقة.

:فإن معامل الامتصاص يكون بالعلاقة التالية) II.5(ذية المعطاة في العلاقةاوبموجب عبارة النف

)II.6                                                   (α = ln (%)
والتي تمثل معامل امتصاص الطبقة، بينما في (T-1)التالية تكافؤ العملية الحسابية) II.5(العلاقةأنتجدر الإشارة هنا إلى

هي عبارة عن تقريب صالح فقط ) II.5(فإن العلاقة بالتالي و.كليا جزء منه ينعكس والأخر ينفذالضوء الوارد لا يمتصالواقع 

.]14[قات رقيقة جدالطب

II.3.2.3تحدیــد الفاصــل الطــاقي:Determine the energy gap

الآخـرتزداد قيمة فجوة الطاقة في بعـض أشـباه الموصـلات،في حـين تقـل في بعضـها إذتعد فجوة الطاقة من الثوابت البصرية المهمة،

ويمكـن ،]5[توجد فيها مستويات موضوعية ناتجة عن العيوب التركيبيـة إذ،فجوة الطاقة لشبه الناقل النقي لا تكون خالية تماماإن

.(Tauc)الطاقة من خلال نموذج توكحساب فجوة
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)II.7                                      (( ℎ ) = ℎ −
B : ،ثابت:Eg[eV] ،الفاصل الطاقيhυ [eV] 14[طاقة الفوتون[

)حيث يتم رسم العلاقة بين  ℎ ℎ)و( ℎ)قاطعا لمحور طاقة الفوتونبواسطة مد خط مستقيم يكون امتداده ( اذ يتم (

)تحديد قيمة فجوة الطاقة من نقطة التقاطع التي يكون عندها ℎ ) = 0]5[.

.[I.1]فجوة الطاقة لأكسيد الزنك النقيطيفيوضح )II.11(شكل 

II.4.2.3تحدید طاقة أورباخDetermine Urbach Energy

فـإن العلاقـة الـتي تـربط بـين من الثوابت المهمة التي تميز الخصائص البصرية لطبقة الرقيقـة وبموجـب قانونـه Urbachعد طاقة ت
:ومعامل الامتصاص يعبر عليها بالعلاقة التاليةUrbachطاقة 

).II8                                             (=
:]II.9(]14(وفقا لمعامل الامتصاص بالعلاقةUrbachكما يمكن أيضا التعبير عن طاقة 

).II9                                      (= +
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ويمكن إيجاد طاقة أورباخ بأخذ مقلوب الميل ضمن مدى الطاقة  الأقل من حافة الامتصاص

= -1 10( .II)

II.3.3لأشعة تحت الحمراء اInfrared Radiation

تعد الموجات تحت الحمراء موجات كهرومغناطيسية حرارية تتولد من الأجسام والجزيئات الساخنة وإن طاقة الموجات تحت 

الحمراء عند 

(الاهتزازية ومن ثم الى ارتفاع درجة الحرارة، وتأتي الأشعة تحت الحمراء بعد الأشعة المرئية وقبل منطقة الموجات الدقيقة

Microwave ( الاهتزازية و الدورانية للجزيئات معا،وتنقسم الى ثلاث مناطق تويات الطاقةمسعلىوالتي يمكنها التأثير

:رئيسية

).1cm-4000-12000(وتتراوح بين ) Near-IR( الأشعة تحت الحمراء القريبة -1

).cm-1200-4000(وتتراوح بين ) Mid-IR( الأشعة تحت الحمراء الوسطى -2

.)cm-110-200(وتتراوح بين ) Far-IR( الأشعة تحت الحمراء البعيدة -3

الاهتزازية،فمن المعروف أن -إن هذه التقنية تعد وسيلة جيدة لدراسة تغيرات الطاقة الدورانية والطاقة الاهتزازية والطاقة الدورانية

ء الصغيرة التي تمتلك الامتصاص و الانبعاث الناتج عن الحركات الدورانية والاهتزازية للجزيئات يكون في منطقة الأشعة تحت الحمرا

إلا أن الدورانية) cm-1250(تبعت أو تمتص الضوء ذا التردد الذي يقل عن أنعزما كهربائيا حيث يمكنها 

إن استعمال تحليلات فوريه ) cm200-3500-1(الجزيئات التي تمتص كما واحد من الطاقة الاهتزازية تظهر حزما في المنطقة 

لم يقتصر على دراسة أطياف الجزيئات العضوية Fourier Transforme Infrared (FTIR)مراء للأشعة تحت الح

.]17[بل اشتملت على دراسة حزم امتصاص أشباه النواقل 

]:17[احدي المعادلات الأساسية التي توصف اهتزاز الجزيئات بدلالة العدد الموجي تعطى بعلاقة هوكإن

= (11.II)
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υ :تالاهتزازاتردد

K: ثابت قوة الربط

μ:الكتلة المختزلة.

II1.3.3مبدأ عمل مطیافیة الأشعة تحت الحمراء

The working principle of infrared spectroscopy

ز للجزيئات والتي تتمثل في طاقة الجهد والطاقة الحركية التي تمتلكها يعتمد مطياف الأشعة تحت الحمراء على طاقة الإهتزا

هذه الطاقة تكون مكممة،عندما يحدث تغير في ثنائية الاستقطاب للمركب يحدث أنالجزيئات بسبب حركتها الاهتزازية حيث 

تمكنه من الانتقال من حالة طاقة التيالجزيءطاقة الفوتونات مساوية لطاقة أن تكونامتصاص للأشعة تحت الحمراء بحيث يجب

.منخفضة الى حالة طاقة مثارة وتحول هذه الطاقة الى طاقة اهتزاز

]16[امتصاص الأشعة تحت الحمراء ):II.12(شكل 

كما هو مبين في النابضيكون تحت تأثير الروابط من ناحية التمدد والتقلص والذي يشبه الى حد سلوك الجزئيةاهتزاز إن

.]II.13(]20(كلالش

.]20[بنابضالتوازن بين كتلتين مرتبطين إزاحة): II.13(شكل 
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II2.3.3.تحت الحمراءمطیاف الأشعة:Infrared spectroscopy
الأشعةحزمة من إرسالنستخدم مطياف بتحويل فوري للحصول على طيف خاص بالعينة المدروسة،حيث يعمل على 

كهربائية،وبواسطة عملية إشارةعلى الكاشف،ليحوله بدوره الى الأشعةمراء على العينة المدروسة لتسقط فيما بعد هذه تحت الح

.للأشارة الملتقطة، نتحصل على طيف انعراج يمثل العدد الموجي بدلالة الامتصاصىتحويل رياضية تسمى تحويل فوريه،

.]21[تحت الحمراءالأشعةمطيافرسم تخطيطي يوضح ):II.14(شكل

) الممتصة(الموجات الفعالة بين أطوالومنه للقيام بعملية التحليل الكيفي للمادة المدروسة يكفي تحديد التناسب 

حيث يعطي المنحنى ،]20[جداول خاصة لتحديد الماهية الكيميائية للمادة المدروسةتوضعحيث الكيميائية الحاضرة في المادة،

.)II15.(كما هو موضح في الشكل تج النفاذية بدلالة العدد الموجي  النا
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].18[المرسب على السيلسيوم النقيznoلغشاء (FTIR)لطيف ا): II.15(الشكل

II.4الملخص:Abstract

حيث أن استخدام طريقة دون غيرها رق ترسيب الطبقات الرقيقة وكذالك آليات نموها،من خلال هذا الفصل تعرفنا على ط

رفنا عنوع المادة المستخدمة ومجال استخدام الأغشية المحضرة بحيث لكل منها ايجابيات وسلبيات وتأهمهايعتمد على عوامل عدة من 

.الطيفيالتحليلطرقعلى أيضا 
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III.المقدمةIntroduction

تبعة طرق لمختلف طرق العمل المنتحيث س)La(باللانثانومد الزنك المطعمة يوكسنهتم في هذا الفصل بدراسة أغشية أس
وذلك لمعرفة ، المدروسةالأغشيةعلى إجراءهاالى مجموعة القياسات التي تم أيضاسنتطرق و، المستعملةالأجهزةوكذلك 

.الخصائص البنيوية والضوئية للأغشية المحضرة

III.1منظومة الرش الكیمیائي الحراري

Spray pyrolysis deposition system

III.1.1التجربةExperience

.نثانوموالمطعم باللاالنقيZnOبجامعة الوادي لتحضير أغشية رقيقة من (VTRS)قمنا بالتجربة في مخبر 

.]3[رسم تخطيطي لمنظومة الرش الكيمائي الحراري:)III.1(شكل 

III.1.1 طبقة رقیقة منالشروط التجریبیة لتحضیرZnO:La

Experimental conditions in ZnO:La thin films

ة بالإضــافة إلى مجموعــة مــن ظــروف التجريبيــة الملائمــالعلــى الزنــكتعتمــد نوعيــة وجــودة الطبقــات الرقيقــة المشــكلة مــن أكســيد 
:التجريبية فيوتتمثل هذه الشروط, هذه الطبقاتلتحضير مثلالشروط

 تثبت درجة حرارة الركيزة في حدود°C375؛
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 في المحلول المستخدم يكون مصدر(Zn (CH3COO)2, 2H2O)

 دقائق في دراستنا هذه4تثبت مدة الترسيب بزمن.

 حجم المحلول الابتدائيml20.

 تركيز المحلول يكونM0.5.

 التطعيممحلول)LaCl3, 7H2O(.

III1.1.1تهیئة قواعد الترسیب:Create rules

المواد العالقة  لان وجود هذه وتم تنظيف القواعد الزجاجية للتخلص من الشوائب، لقد استخدمت قواعد من الزجاج
الترسيب  بحيث تغسل القواعد جيدا بالماء لتكن جاهزة للاستعمال قبل البدء بعملية ، الطبقات المحضرةالشوائب يؤثر في خواص 

.ثم تجفف ، المقطر للتخلص من العوالق الناتجة عن العوامل الجوية

III2.1.1 الطبقات الرقیقةتحضیر محالیل

Preparation of Thin Films solutions

صيغته الكيميائية ك تم استخدام مادة أسيتات الزن) (ZnOلتحضير المحلول المستخدم في تحضير أغشية 
Zn(CH3COO)2.2H2O) ( ذو وزن جزيئي.(219.49 g/mol)

من مادة أسيتات الزنك في مزيج )2.1949 =m( gمع إذابة) M0.5( حضر المحلول في درجة حرارة الغرفة وبتركيز
طلوب إذابته نستعمل العلاقة وللحصول على الوزن الم، )ml20( الكلوريد  قدره وثلاثيمكون من الميثانول والماء المقطر 

:التالية

m = MCV (1. III)

M: تمثل الكتلة المولية لـZnO.

C : التركيز المولي و يقدر بـmol/l0.5

V :بـ قدرحجم المحلول ويml20.

رواسب و التأكد أيولضمان الذوبان يستخدم خلاط مغناطيسي ثم يترك المحلول لفترة زمنية مناسبة للتأكد من عدم وجود 

رش يثم، العديم اللون) ZnO(من ذوبان المادة بالماء المقطر بشكل تام و بعد إكمال عملية الإذابة يتم الحصول على محلول 
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وفق المعادلة ) ZnO(ة وبفعل عملية التحلل الكيميائي الحراري نحصل على غشاء  المحلول على القواعد الزجاجية الساخن

:الكيميائية التالية 

Zn(CH3COO)2. 2H2O + H2O ZnO + 2H2O↑ + 2CH3COOH↑
-ZnO(ولتحضير أغشية  La ( تم إذابة كميات من مركب)(LaCl3, 7H2O بنسب تركيز مختلفة هي:

 )wt%=0, 1, 2, 3, لتغير التراكيز المعطاة في وتعطى هذه الكميات المضافة تبعا في المحلول المحضر سابقا )5
:حسب الصيغة الآتية) III.1((الجدول

)III.2                                                 (= %
.يوضح كميات المادة المحضرة حسب نسب التطعيم) :III.1(جدول 

53210Dopant wt.%
0.0875640.0525380.0350250.0175120The dopant mass (g)

in the precursor
375375375375375Substrate

Temperature (° C)

III.3.1.1 الطبقات الرقیقةترسیب     :Thin Films Deposition

تنظم  ، )دقائق4(الكهربائي حتى تصل الى درجة الحرارة المطلوبة ويرش المحلول لمدة توضع القواعد الزجاجية على المسخن 
وبعد انتهاء عملية الرش يغلق السخان الكهربائي وتترك القواعد ، كمية المحلول المتدفق للحصول على أفضل تجانس للغشاء

البلوري وعدم تكسر النموإكمال عملية الأكسدة والزجاجية فوقه حتى تصل الى درجة حرارة الغرفة للسماح للأغشية المحضرة
.القواعد الزجاجية بسبب اختلاف درجات الحرارة

III.2الأجهزة المستعملة:Used appliances

III.1.2جهاز انعراج الأشعة السینیةX-ray diffraction device

هاز له القدرة هذا الج، طعمة ثم استعمال جهاز حيود الأشعة السينيةالملأجل تشخيص طبيعة ونوع الأغشية المطعمة وغير 
تركيب المواد البلورية وإعطاء معلومات ضمن جدول محدد يبين بدقة عالية زاوية الحيود والمسافة بين المستويات على التعرف على 
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وكذلك هناك برنامج ملحق معه ، مع الشدات النسبية لكل ذروة) FWHM(لمنتصف القمة وأقصى عرض ، البلورية
القياسية والتي تشبه من حيث المبدأ ) JCPS card(هذا البرنامج في غاية الأهمية كونه يزودنا ببطاقة ) PCPDFWIN(هو

ومن خلال ، ا في عمليات التحليلولكنها احدث وأدق وتحتوي على عدد أوفر من المعلومات التي نحتاجه) ASTM(بطاقة 
جهاز الانعراج ) III.2(يبين الشكل ، الفيزيائية في دراستنا الحاليةهذه المعلومات المهمة أمكن إجراء الكثير من الحسابات

.المستعمل

السينيةالأشعةانعراج يوضح جهاز )III.2(شكل

III.2.2 في المجال المرئيالفوق بنفسجیةجهاز الأشعةUV-Visible

وذلك )nm900-300(لمدى الأطوال الموجية ، Transmittance)(اشتملت القياسات البصرية على قياس النفاذية 
اليابانية (Shimadzu)(UV-Visible1800 Spectrophotometer)باستعمال 

تم وضع قاعدة زجاجية نظيفة في شباك المرجع إذ، )III3.(كلكما هو موضح في الشVTRSوالموجود في جامعة الوادي مخبر 
وبعد ذلك وضعت القاعدة المرسب عليها الغشاء في شباك المصدر وثبتت .من الزجاج المستعمل في تحضير الأغشية نفسها 

الحالية تم اختيار سمك ثابت لجميع وفي دراستنا ، النفاذيةصفر الجهاز قبل البدء بقراءةن
nm500(الأغشية المطعمة وغير المطعمة وكانت قيمته × .وضمن درجة حرارة الغرفة) 10
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)VTRS(الموجود في مخبر الفوق بنفسجيةالأشعةجهاز :)III3.(شكل

III.3.2 لحمراء االأشعة تحت جهاز(FTIR):أغشية أوكسيد الزنك المطعمة تم تحديد أطياف امتصاص
كما هو موضح في VTRSوالموجود في جامعة الوادي مخبر ) -IR Affinity-1(والغير المطعمة باستعمال جهاز من نوع 

.وهذه الفحوصات أجريت ضمن درجة حرارة الغرفة ) III.4(الشكل 

.)VTRS(الموجود في مخبر الحمراءجهاز الأشعة تحت):III4.(شكل

III.3الطبقات المحضرةخصائص تحدید

Determine the properties of thin films

III.1.3حیود الأشعة السینیةX-Ray Diffraction
) La(نثانومباللاالمطعم والغير مطعم ) ZnO(لغشاء أوكسيد الزنك )DRX(نتائج قياسات حيود الأشعة السينية أظهرت
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من بيمتلك تركيبحيث.ينمو في اتجاه بلوري واحد أن الغشاء) III.5(والموضحة بالشكل ) C375°(المحضر بدرجة حرارة 
الأشعةيبن مخطط إذ، ]16 ,3-1[وهذا يتفق مع نتائج الدراسات )  Hexagonal wurtzite(النوع السداسي المتراص 

التي تظهر بشكل حاد عند تسليط حزم من هذه ) Peaks(ظهور عدة قمم )ZnO-La(لأغشية ) DRX(السينية 
نلاحظ ظهور المستوياتإذ.تداخلا بناءا عند توفر شرط براغبزوايا مختلفة على الغشاء بحيث يتاح لها بأن تتداخلالأشعة

ويتفق ، )JCPDS(يتفق مع بطاقة وهذا ) 002(هوللنموالتفضيليوان الاتجاه ) 100(و)002(، )101(، )102(
.]4.16[مع نتائج البحوث المنشورة سابقا أيضا

.)La(بالمطعم)ZnO(السينية لغشاءالأشعةحيود ):III5.(شكل 

III1.1.3المعلومات البنیویة:Structural information

:حسابوقد تم 

باستخدام قانون براغ تم حساب المسافة البينية بين المستويات البلورية :(dhkl)المسافة بين المستويات البلورية -1

لأوكسيد الزنك JCPDS)(تتفق مع بطاقة (d)ووجد أن قيم ) II.1(من العلاقة
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.a: ()3(و ) c(الشبكية تالثواب-2 II( لقيمالشبكة مقاربةثابتيقيم أنفقد وجد)c ( و

)a( بطاقةالالموجودة في النظرية)JCPDS No. 36-1451 ( a0 = 0.3249nm et c0=0.5206 nm.(

وهذا ما يتفق مع النتائج المنشورة . وجد انه يتغير بشكل قليل بعد الاشابة وهذا يؤكد أن التطعيم أثر في التركيب البلوريو

اي يؤدي ذلك الى بشوارد اللانثانوم شوارد الزنك  تدل على استبدالcزيادة في قيمة أنحيث .]16[

r(نثانوم لاقطر ذرة النصف لان استطالة البلورة وبالتالي تؤثر على التركيب البلوري =1.15 Å (نصفاكبر من

.]21[سابقانشورةالدراسات الموهذا ما يتفق مع ، )0.74Å=(قطر ذرة الزنك

التفضيليللاتجاه)Scherrer formula) (.II4(تم حسابه باستخدام علاقة شيرر:)G(معدل الحجم الحبيبي -3

.( كما هو مبين في الجدول ) 002( III2( ، 18.6464هي النقي حيث نلاحظ أن قيمة الحجم الحبيبي لأوكسيد الزنك

nm ،  17.2291,للقيمة%1ثم انخفضت عند النسبةnm  للقيمة 3%ثم ارتفعت عند النسبةnm37.41 يلعب حيث

.خصائص المادة الحجم الحبيبي للمواد المتبلورة دورا مهما في تحديد

.(جدول III2:(يوضح قيم الثوابت الشبكية للعينات النقية و المطعمة

a=b(nm)c (nm)G(nm)2θ(deg)dhkl (Å)hklLa/Zn(poids.%)

0.32330.518718.646434.57342.5935(002)0

0.32330.519717.229134.50022.5988(002)1
0.32420.518437.41334.594062.59204(002)3

III2.3.الخصائص البصریةOptical Properties

,wt%=0, 1, 2)بالنسب المئوية  ) ZnO-La(في اللانثانومنسبة تركيزية دراسة تأثير تغيرتضمنت الخصائص البصر 

ضرة للأغشية المحالنفاذيةفائص البصرية دراسة طيإذ تضمنت الخص، )(ZnOعلى الخصائص البصرية لأغشية )5 ,3

.نتيجة تأثير التطعيم) FTIR(الى دراسة طيف الامتصاص لحزمة بالإضافةوحساب فجوة الطاقة البصرية

III1.2.3. النفاذیة:Transmittance

لمطعمة والغير مطعمة ا) ZnO(حساب طيف النفاذية من رسم تغير طيف النفاذية  كدالة للطول الموجي لأغشية تم 

500(وبسمك الطبقات المحضرةع يلجم) nm300-900(ضمن مدى الأطوال الموجية باللانثانوم × كما ) 10
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المنطقة (وقد أوضحت هذه النتائج أن النفاذية تكون اقل ما يمكن في المنطقة الفوق بنفسجية.)III.6(الشكل هو موضح في 

، المساميةكلما زاد التطعيم زادت بحيث نلاحظ انه  )فجوات(ساميةوالتي تدل على الم) nm300-380(عند القيمة ) الزرقاء

كما ، وتسمى هذه المنطقة بحافة الامتصاص الأساسية) nm380 -400(حيث تزداد النفاذية بشكل حاد عند القيمة 

مع زيادة نسبة التطعيم بسبب ) طاقة اكبر(باتجاه الأطوال الموجية القصيرة )زرقاءإزاحة(نلاحظ أن منحنى طيف النفاذية قد أزيح

عصابة أسفلا يسبب  انتقال الالكترونات الىالتكافؤ ممعصابةالامتصاص الكبير لفوتونات الأشعة الساقطة  من قبل الكترونات 

ية النفاذ لا تعاني امتصاصا  عالالطاقات في المنطقة لاوهذا بدوره يدل أن المادة هي شبه ناقل ذات فجوة طاقة واسعة وان االنقل

يادة وز )طاقة اقل(قليل في حافة الامتصاص نحو الأطوال الموجية الطويلة )إزاحة حمراء(وكما نلاحظ أيضا وجود انحراف، كبيرا

إذ بينت هذه ).nm900(تقريبا عند نطقة المرئية والمنطقة تحت الحمراء القريبة الى أن تثبت المفي في قيمة النفاذية بشكل كبير

ونلاحظ أيضا أن طيف النفاذية).85%(والي بحالنتائج أن أغشية أكسيد الزنك المطعمة باللاثانوم تمتلك معدل نفاذية يقدر 

ية مما يدل على أن الأغش) TCO(للعينات المدروسة

.]7، 6[تصلح لتطبيقات الخلايا الشمسية لان المنطقة الطيفية الفعالة في الخلايا الشمسية تقع في المنطقة المرئية 

.Laالمطعمة ZnOلأغشيةالنفاذية طيف):III.6(شكل
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المنطقة (وقد أوضحت هذه النتائج أن النفاذية تكون اقل ما يمكن في المنطقة الفوق بنفسجية.)III.6(الشكل هو موضح في 

، المساميةكلما زاد التطعيم زادت بحيث نلاحظ انه  )فجوات(ساميةوالتي تدل على الم) nm300-380(عند القيمة ) الزرقاء

كما ، وتسمى هذه المنطقة بحافة الامتصاص الأساسية) nm380 -400(حيث تزداد النفاذية بشكل حاد عند القيمة 

مع زيادة نسبة التطعيم بسبب ) طاقة اكبر(باتجاه الأطوال الموجية القصيرة )زرقاءإزاحة(نلاحظ أن منحنى طيف النفاذية قد أزيح

عصابة أسفلا يسبب  انتقال الالكترونات الىالتكافؤ ممعصابةالامتصاص الكبير لفوتونات الأشعة الساقطة  من قبل الكترونات 

ية النفاذ لا تعاني امتصاصا  عالالطاقات في المنطقة لاوهذا بدوره يدل أن المادة هي شبه ناقل ذات فجوة طاقة واسعة وان االنقل

يادة وز )طاقة اقل(قليل في حافة الامتصاص نحو الأطوال الموجية الطويلة )إزاحة حمراء(وكما نلاحظ أيضا وجود انحراف، كبيرا

إذ بينت هذه ).nm900(تقريبا عند نطقة المرئية والمنطقة تحت الحمراء القريبة الى أن تثبت المفي في قيمة النفاذية بشكل كبير

ونلاحظ أيضا أن طيف النفاذية).85%(والي بحالنتائج أن أغشية أكسيد الزنك المطعمة باللاثانوم تمتلك معدل نفاذية يقدر 

ية مما يدل على أن الأغش) TCO(للعينات المدروسة

.]7، 6[تصلح لتطبيقات الخلايا الشمسية لان المنطقة الطيفية الفعالة في الخلايا الشمسية تقع في المنطقة المرئية 

.Laالمطعمة ZnOلأغشيةالنفاذية طيف):III.6(شكل
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المنطقة (وقد أوضحت هذه النتائج أن النفاذية تكون اقل ما يمكن في المنطقة الفوق بنفسجية.)III.6(الشكل هو موضح في 

، المساميةكلما زاد التطعيم زادت بحيث نلاحظ انه  )فجوات(ساميةوالتي تدل على الم) nm300-380(عند القيمة ) الزرقاء

كما ، وتسمى هذه المنطقة بحافة الامتصاص الأساسية) nm380 -400(حيث تزداد النفاذية بشكل حاد عند القيمة 

مع زيادة نسبة التطعيم بسبب ) طاقة اكبر(باتجاه الأطوال الموجية القصيرة )زرقاءإزاحة(نلاحظ أن منحنى طيف النفاذية قد أزيح

عصابة أسفلا يسبب  انتقال الالكترونات الىالتكافؤ ممعصابةالامتصاص الكبير لفوتونات الأشعة الساقطة  من قبل الكترونات 

ية النفاذ لا تعاني امتصاصا  عالالطاقات في المنطقة لاوهذا بدوره يدل أن المادة هي شبه ناقل ذات فجوة طاقة واسعة وان االنقل
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نلاحظ انخفاض في النفاذية وهذا بسبب زيادة في السمك وهذا ما يتناسب مع قانون بير 5%وبزيادة التطعيم عند النسبة 
=: لامبيرت أن النفاذية تتناسب عكسيا مع السمك كما هو مبين في العلاقة (1 − )

تركيز الالكترونات لتغيروكذلك يرجع الانخفاض في النفاذية وانزياح في منطقة الامتصاص الأساسي في حالة التطعيم العالي نتيجة
.التراكيز الأقلالمهم مقارنة ب

.تركيز التطعيملنفاذية بدلالة لالمتوسطةوالجدول التالي يوضح قيم

.Laالمطعمة ZnOلأغشيةقيم النفاذية  :)III.3(جدول

Transmittance (%)Dopant(wt%)
78.750
86.491
87.162
92.413
82.595

.التطعيم بدلالة تركيزالتالي يوضح تغير النفاذيةالمنحنى 

تركیز التطعیمیوضح تغیر النفاذیة ):III.7(شكل
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III2.2.3.      فجوة الطاقة البصریةOptical Band Gap

تم و ، يعرف بفجوة الطاقة البصريةالنقلعصابةالتكافؤ الى أسفل عصابةمة ون من قاقل طاقة لازمة لنقل الالكتر إن

%wt( بالنسب المئوية ) ZnO-La( حساب قيمة فجوة الطاقة البصرية للانتقالات الالكترونية المباشرة المسموحة لأغشية 

= 0 ,1 ,2 ,3 وطاقة الفوتون الساقطة(αhʋ)2وذلك من خلال رسم العلاقة بين ،)II.7(العلاقة باستخدام ) 5,

(hʋ)برسم مماس للجزء المستقيم للمنحنى ليقطع محور طاقة الفوتون عند النقطة و= 02(αhʋ) ، إذ تمثل نقطة التقاطع هذه

.)III.8(وكما هو موضح في الشكل ، ية للانتقالات المباشرة المسموحةقيمة فجوة الطاقة البصر 

.LaبةمالمطعZnOفجوة الطاقة لأغشية اتمنحني) :III.8(شكل 

وهذا يعني أن ) eV3.214-3.28(نسبة التطعيم اللانثانوم وتتراوح قيمتها نلاحظ أن قيمة فجوة الطاقة تزداد بزيادة إذ

التطعيم أدى الى إزاحة حافة الامتصاص الأساسية نحو الطاقة العالية وهذه الزيادة يمكن أن تفسر بوصفها نتيجة ما يسمى بإزاحة 

حيث ينشأ مستوي مانحات نتيجة التطعيم ويكون قريب من عصابة النقل .]Burstien-Moss(]8،9(موس–بروشتاين 

.فجوة الطاقة تزدادكأنوفيبدوعصابة النقلأسفلفتكفي درجة الحرارة العادية لرفع الالكترونات لعصابة النقل فيمتلئ
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)=5(ومع زيادة نسبة التطعيم عند Wt% تقل وهذا يعني أن التطعيم أدى الى إزاحة قيمة فجوة الطاقةنلاحظ أن

يدخل حيثالذي يظهر عند التراكيز العاليةRothبفعل حافة الامتصاص نحو الطاقات الأقل وهذا النقصان يمكن تفسيره

قيم ) III.4(يبن الجدول . ]4[مستوي فيرمي داخل عصابة النقل ويلتحم سوي المانحات مع عصابة النقل فتضيق فجوة الطاقة 

.المحضرةغشية لأل(Eg)فجوة الطاقة البصرية 

Laة مالمطعZnOلأغشيةيوضح قيم فجوة الطاقة  ):III.4(جدول

Eg (eV)Dopant (wt%)
3.2140
3.2731
3.2822
3.2873
3.2615

.التطعيموالمنحنى التالي يوضح قيم فجوة الطاقة بدلالة تركيز

تركيز التطعيمبدلالة فجوة الطاقةقيم منحنى تغير ):III.9(شكل

III3.2.3ذیول أورباخ      طاقةUrbach Tails Energy
، )II.10(أورباخ من المعادلةذيولما يسمى بطاقةأوتم حساب عرض الحالات الموضعية المسموحة داخل فجوة الطاقة البصرية 

بأخذ مقلوب ميل الخط ) Wt% = 0,1,2,3,5( بالنسب المئوية ) ZnO-La( لأغشيةأورباخإذ تم حساب طاقة 
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)المستقيم للعلاقة البيانية الخطية المرسومة بين  hʋ)و( lnα)في الشكل ا هو مبين كم)III.10( ، إذ نجذ أن قيمة طاقة
وهذا ،مستويات الطاقة في فجوة الطاقة البصرية تقل و لذلك تقل طاقة أورباخلأن عدد في الغشاء )(Laتقل بزيادة نسبة أورباخ
ين الجدول ويب، ]10[السلوك البصري لقيمة طاقة أورباخ يكون معاكسا للسلوك البصري لقيمة طاقة الفجوة البصريةأنيعني 

)III.5 (قيم طاقة أورباخ للأغشية المحضرة.

أورباخيوضح منحنى طاقة ):III.10(شكل

أورباخالجدول التالي يوضح قيم طاقة 

Laة مالمطعZnOلأغشيةأورباخطاقة قيم):III.5(جدول

EU (meV)Dopant(wt%)
86.980
82.501
78.912
56.053
79.975
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.بدلالة التطعيمأورباخوالمنحنى التالي يوضح قيم طاقة 

التطعيمتركيز بدلالة أورباخيوضح قيم طاقة ):III11.(شكل

III4.2.3طاقة أورباخ وفجوة الطاقة:Urbach energy and energy gap

وهذه النتائج تتفق مع نتائج البحوث .فجوة الطاقة تزايدالىأدى)La(نثانومزيادة التطعيم باللاأن) III.8(يبين الشكل

هي علاقة عكسيةEgوفجوة الطاقة Euأورباخالعلاقة بين طاقة أنيوضح )III..12(الشكل حيث أن ] 13، 12[المنشورة

، 14[للأغشيةلحافة الامتصاص زرقاءالالإزاحةالذي يصف Burstein-Mossزيادة فجوة الطاقة تنشأ بسبب تأثيرإنإذ

.]17[يؤدي الى نقصان العيوب البلوريةأورباخونقصان طاقة ]15
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.وفجوة الطاقةأورباخمنحنى طاقة ):III.12(شكل

III5.2.3 سمك الغشاءتحدید قرینة الانكسار و

Determining the refractive index and the thickness

لحساب قرينة الانكسار وسمك الأغشية لأوكسيد المطعم والغير ربواسطة جهاز الكمبيوتHebal Opticاستعملنا برنامج 
:المطعم والنتائج مبينة في الجدول التالي

. يوضح نسب قرينة الانكسار و سمك الغشاء):III.6(جدول 

refractive indexthickness (nm)Dopant(wt.%)
1.656507.7640
1.658793.1021
1.655161.1172
1.662234.4153
1.663227.6395
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III33.. قیاسات(FTIR):FTIRMeasurements

والمحضرة عند درجة حرارة اللانثانوملأغشية أكسيد الزنك وأغشية أكسيد الزنك المطعم ب(FTIR)تم إجراء قياسات 

)C°375  (بطريقة الترسيب الرش الكيميائي الحراري ضمن مدى القياس )cm-14000-400( ، وذلك من خلال قياس

..الموجي وتم الحصول على طيف النفاذيةلعددطيف النفاذية بدلالة ا

.Laة مالمطعZnOلأغشيةFTIRطيف ):III.13(شكل
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III33.. قیاسات(FTIR):FTIRMeasurements

والمحضرة عند درجة حرارة اللانثانوملأغشية أكسيد الزنك وأغشية أكسيد الزنك المطعم ب(FTIR)تم إجراء قياسات 

)C°375  (بطريقة الترسيب الرش الكيميائي الحراري ضمن مدى القياس )cm-14000-400( ، وذلك من خلال قياس

..الموجي وتم الحصول على طيف النفاذيةلعددطيف النفاذية بدلالة ا

.Laة مالمطعZnOلأغشيةFTIRطيف ):III.13(شكل



و تحدید خصائصهاالرقیقةتحضیر الطبقاتالثالثالفصل 

55

عند  )wt%=0(عند حزم قوية نسبياوجود)III.13(شكلالوالموضحة في ، كسيد الزنك و لقد بينت قيم حزم الطاقة أ

Cm-1431.3 ،476.5 ،559.7 ،610.7 ،646.8 ،673.9 ،703.6 ،734.6،768.1(القيمكل من

للقيمطفيفةإزاحةفنلاحظ (wt%=1.2.3.5 )أما بالنسبة لنسب التطعيم).

(643.2,610.7,574.4,554.8,519.56,498.9,475.4 Cm-1).مع الدراسة المنشورة يتفقوهذا ما

.Cm-1407يهتز  )Zn-O(الذي وجد أن]14[سابقا )Cm-1)400-550يهتز عند وكذلك=

O(ـ ة والضعيفة لياغلب حزم الامتصاص القو أنوهذه النتائج تتفق مع الدراسات الحديثة والتي بينت ][20.19.18

Zn-( تقع مابين)1-Cm400-700 (]16[.

في ذروات الحزم =%wt)5( ثانومناللابالنسبة لطيف أكسيد الزنك المطعم بامتصاص قوي نسبيا وكذلك نلاحظ حدوث 

اللانثانوموهذا ما يتطابق مع القيمة النظرية لرابطة ناتجة عن الزيادة في نسبة التطعيم)   Cm761.7-1(عند التردد
-1Cm769.25 =.

III.3الملخص:Abstract

الزنك المطعم والغير لأوكسيدالطبقات الرقيقةالتجريبية المستعملة في تحضير الإجراءاتتمحورت دراستنا في هذا الفصل حول 
مختلفة بتقنية الرش الكيميائي الحراري وكذلك التقنيات المستخدمة في التحليل الطيفي لهذه الطبقات تركيزبنسب اللانثانومالمطعم ب

الزنك ذو تركيب سداسي متراص وينمو في الاتجاه أوكسيدأنلسينية تبين لنا الأشعةفمن خلال دراستنا البنيوية لانعراج .
أنالنفاذية أطيافمن خلال تنا الضوئية توضح انهدراس. )002(التفضيلي 

في الزنك يهتزأوكسيدأنFTIRوبينت قياسات )eV3.21 -3.28(في حين فجوة الطاقة تتراوح مابين%85بمعدل 
.400Cm-1-700 )( نطاق
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خلاصة عامة

باستعمال  تقنية الرش الكيميائي نثانومالزنك المطعم باللاأوكسيدفي هذا العمل تمت دراسة  ترسيب طبقات رقيقة من 
الشفافة وخصائص أوكسيد الزنك وكيفية تحضير الطبقات ،حيث اشتملت الدراسة أولا على دراسة نظرية حول الأكاسيد الحراري 

أغشية وهي تقنية ناجحة في تحضير تكاليفهاباسطتها وقلة على الكيميائي الحراري الرشالدراسة بأن تقنية أكدتالرقيقة وقد
. كاسيد المعادن تتصف بمواصفات تركيبية وبصرية جيدة لمختلف التطبيقاترقيقة لأ

دراسة خصائصها بواسطة جهاز انعراج الأشعة توبعدها تملهذه الدراسة ،C°375حيث تم ترسيب الطبقات بدرجة حرارة 
FTIRوجهاز الأشعة تحت الحمراء UV-Visibleالسينية وجهاز الأشعة المرئية والفوق بنفسجية 

ذات تركيب أوكسيد الزنك المطعمة والغير المطعمة باللانثانوم هيالطبقات أنالسينية الأشعةبينت نتائج قياسات إذ
خلية الأساسية لبلورة أكسيد ليؤثر التطعيم على ثوابت الشبكة ل،التطعيمنسبل) 002(لتفضيلي للنموسداسي متراص واتجاه ا

.و إن زيادة الحجم الحبيبي يزيد في التنظيم البلوري داخل الطبقةبذرة اللانثانوم،الزنك حيث يقع استبدال لذرة الزنك 

من خلال تسجيل طيف النفاذية لمدى يائية المتمثلة بالخواص البصرية دراسة بعض الخواص الفيز أيضاوتضمنت الدراسة 
و أعلى) 85%( بمعدل باللانثانوم لتطعيمالنفاذية تزداد بزيادة نسبة اأنوقد وجد ) nm300 -900(الموجية الأطوال

كذلك تم حساب فجوة الطاقة باستخدام قانون توك وقد وجدنا 92%حيث يصل الى3%قيمة لها كانت عند نسبة التطعيم  
3.28و3.21بين تزداد بزيادة نسبة التطعيم حيث تتراوح eV ثم تنخفض عند نسبة التطعيمwt=5%) ( وهذه نتيجة

من اجل الحصول على فجوة 5%تركيز التطعيم المفضل هو أن،وبينت الدراسة البصرية RothوB-M)(مختلفة تأثيرات
اوكم.مع هذا اثر على شفافية الشريحةةكفاءة لكن بالموازاأكثرطاقة اقل لاستخدام الشرائح في مجال الخلايا الشمسية بصورة 

.وهذا يؤكد على زيادة تبلور المادة العيوب البلورية تقل بزيادة نسب التطعيم وهذا يدل  على نقص طاقة أورباخ أنوجد 

طفيفة إزاحاتوبزيادة التطعيم نلاحظ .]Cm-1400 -700[يهتز في نطاقZn-Oأن FTIRـ تضمن التحليل بو
.دليل على وجود اللانثانوم في الخلية ناتجة 

. لا نتوقع دائما انه بزيادة تركيز التطعيم تتغير الخواص في اتجاه واحد فبعض الخواص ينقلب اتجاه تغيرها عند تراكيز معينة
طبقاتدف المرجو من هذا البحث وهو التوصل الى الخصائص البنيوية والضوئية للالهبحوصلة هذه النتائج نكون قد توصلنا الى و 

.الطبقاتالمحضرة من خلال التحليل الطيفي لهذه 

قبل من اجل تحسين وتدعيم النتائج تالمستقبلية لتكون مجال بحث ودراسة في المسالآفاقنسجل فإنناهذه الدراسة إتمامبعد 
:المتحصل عليه
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ئي الحراريدراسة خصائص لأغشية أوكسيد الزنك المطعم باللانثانوم والمحضرة بطريقة الرش الكيميا-1
.MEB)(الماسح 

.الكهربائية لأغشية أوكسيد الزنك المطعم باللانثانوم والمحضرة بطريقة الرش الكيميائي الحراريدراسة الخصائص-2
دراسة تأثير درجة الحرارة على الخصائص البنيوية والضوئية لأغشية أوكسيد الزنك المطعم باللانثانوم والمحضرة بطريقة الرش -3

.الكيميائي الحراري 



:الملخص

ذو خصائص فيزيائية هامة وهو مايجعلها أكثر المواد استعمالا في مختلف (TCO)من  عائلة مواد الأكاسيد الناقلة الشفافة ( ZnO )أكسيد الزنك  
نثانومأكسيد الزنك النقي والمشوب باللاقمنا في هذا العمل بتحضير أغشية  رقيقة من .ألخ......الخلايا الكهروضوئية والالكترونيات الضوئية:  

مولاري على ركائز الزجاج 0.5خلات الزنك في كمية من الميثانول والماء المقطر بتركيز بإذابةوذلك )  %wt=50 ,3 ,2 ,1 ,(بنسب تراكيز مختلفة  
. للأغشية المحضرةتمت الدراسة البنيوية والبصرية وقد(VTRS).عن طريق تقنية الرش الكيميائي الحراري في مختبر  ( C° 375)المسخنة حتى 

)(اتللطبق) 002(الأغشية المحضرة ذات تركيب سداسي متراص وباتجاه نمو تفضيلي أنأظهرت قياسات الأشعة السينية  wt%=0, 1, 3، وقد
.التطعيمة،وازداد الحجم الحبيبي بزياد)002(الى زيادة في شدة القمة أدىالتطعيم أنلوحظ 

النفاذية تزداد بزيادة التطعيم أن،)nm300-900(الموجيةالأطوالمن خلال تسجيل طيف النفاذية لمدى بينت قياسات الأشعة المرئية والفوق بنفسجية
التطعيم وقيمتها محصورة تقل بزيادة نسبة أورباخطاقةأنوقد وجد .)eV3.21-3.28(بحدودوقد وجد كذلك تم حساب فجوة الطاقة.85%بمعدل 
.)meV86.98-56.05(مابين

الى أدتوان زيادة نسب التطعيم ) Cm-1400-700(عند المدى ) Zn-O(وجود حزم امتصاص طاقة عائدة الى روابط FTIRأظهرت قياسات 
.طفيفة في ذروات هذه الحزم إزاحةحدوث 

.الأشعة الحمراء،الأشعة البنفسجية،الأشعة السينيةتقنية الرش الكيميائي الحراري،،الزنكأكسيد،الأكاسيد الناقلة الشفافة:لمات المفتاحية الك

Abstract:

Zinc oxide (ZnO) is a Transparent Conductive Oxide TCO material with interesting physical
properties, which places it among the most promising materials for use in various fields such as
piezoelectricity, photovoltaic effect, optoelectronics...etc.

In this work, we have prepared, undoped and La doped ZnO thin films, with flowing
concentrations: by percentage wt = 0, 1, 2, 3 and 5. La was used as source of dopant in the
precursor of Zn which wasobtained by dissolving zinc acetate in 1:1 methanol-double distilled
water a concentration of (0.5 M) on glass substrates. During deposition by spray pyrolysis
technique in VTRS laboratory at El-ouad University,glasssubstrates were kept out at 375 °C. A
fundamental study of their structural and optical properties such as crystallization, optical
transmittance spectra,energy gap and grain size of these materials were realized using XRD,
Vis.UV and FTIR .X-ray diffraction analysis showed that all the films are polycrystalline with a
hexagonal wurtzite structure with(002) preferred orientate of films ( wt%=0, 1, 3). and increased
grain size increase vaccination

Spectrophotometric measurements in Vis. UV range have showed that all the films have a high
transmission of the extent of wavelengths (300-900 nm) about 85% in the visible zone with a band
gap energy ranged in (3.28 -3.21) eV.It was found that the disorder of defects in the structure
surveyed by deducting the Urbuch energy did not affect the energy band gap, ranged in ( 56.05

)86.98 meV.
FTIR measurements showed Zn-O vibration bands at 400 to 700 Cm-1range. The addition in

doping concentration leads to light deviation of  bands.

Keywords: Transparent Conductive Oxides(TCO), spray pyrolysis, .zinc oxide, DRX, UV, FTIR


